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Résumé

Les descriptions de la métallurgie du fer par les scientifiques du X VIII® siécle sont exposées et discutées a travers la production
de la fonte et I’affinage en fer ou acier. Cette partie III propose une étape de synthese de I’ensemble de connaissances exposées dans
les deux premieres parties. Les outils actuels de thermochimie et de métallurgie microstructurale sont mis en ceuvre pour aider a
comprendre ce que signifiait I’affinage des différents type de fontes au bas foyer. Pour citer cet article : J. Le Coze, C. R. Chimie 12
(2009).
© 2008 Académie des sciences. Published by Elsevier Masson SAS. All rights reserved.

Abstract

Iron stories. The descriptions of the 18th century. Part II1 : Proposals for the physicochemical interpretation of cast-iron
conversion in the finery hearth. The descriptions of iron metallurgy by the 18th-century scientists are exposed and discussed
through cast iron production and refining into wrought iron or steel. In part III, we propose a synthesis of the descriptions exposed
in the first two parts. Modern knowledge from thermochemistry and physical metallurgy is used to help and understand the signi-
fication given to the conversion of cast iron in the refining hearth. To cite this article: J. Le Coze, C. R. Chimie 12 (2009).
© 2008 Académie des sciences. Published by Elsevier Masson SAS. All rights reserved.
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« Bien des gens étonnés de la prodigieuse quantité de fer 1. Introduction
qui se fabrique annuellement dans les mémes endroits, de-
mandent si les mines se reproduisent. » Les exposés des auteurs du XVIII® siecle sur la pro-

duction des fontes ont été présentés dans la partie I. La
complexité de 1’affinage des fontes dans une grosse
forge en fonction de leur nature blanche ou grise
pour obtenir, soit du fer malléable, soit de 1’acier
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« naturel » a été développée dans la partie II. Dans la
partie III, nous proposons une étape de synthese de cet
ensemble de connaissances consignées par des observ-
ateurs qui ne disposaient pas de nos outils actuels
d’analyse chimique, thermique, métallographique et
de modélisation fondée sur la thermodynamique du
XIXC siecle.

1.1. Objectifs

Le premier objectif est de discuter et interpréter les
différences affirmées au XVIII® siécle dans I’affinage
des fontes blanches et des fontes grises en fer malléa-
ble ou en acier. Pour cela, les connaissances actuelles
sur les structures des fontes et leurs compositions chi-
miques, ainsi que sur les réactions chimiques d’affi-
nage et les évolutions microstructurales en fonction
de la température seront utilisées.

D’aprés Anglés d’Auriac, dans son cours professé
en 1917 [3] et plus récemment, Tylecote (1973) [4],
il n’y a pas eu d’étude de laboratoire de 1’affinage au
bas foyer, tel qu’il était pratiqué au XVIII® siecle, ce
qui est compréhensible, car cette technique fut rempla-
cée au cours du XIX® siécle par le puddlage puis le
convertisseur Bessemer. On trouve cependant des ana-
lyses détaillées chez Percy [5], une description de I’af-
finage rivois chez Lan [6] et des compositions de
scories par Ledebur [3 (p. 644)]. Nous allons proposer
ci-dessous des pistes de réflexion pour tenter d’éclairer
et classer les constatations des auteurs du XVIII®
siecle.

Les recherches actuelles de Dillmann et al [7] por-
tent sur 1’affinage des fontes depuis I’apparition du
procédé, vraisemblablement vers les XIII® et XIV®
siecles, en méme temps que ’apparition de la fonte
en Europe. Des expériences sont en cours sur la recon-
struction de bas foyers et I’analyse scientifique de leur
fonctionnement et du métal produit.

Nous proposons une synthése des interprétations du
XVIII® siecle (voir partie II) a partir du diagramme
Fe—C (Figs. 1 et 2), inventé entre 1897 et 1900 [8],
ainsi que de quelques notions plus récentes de thermo-
chimie et de physique du métal, en particulier la micro-
structure des fontes. Il s’agit, d’une part, de la fusibilité
et de la fluidité des fontes et, d’autre part, de leur réac-
tivité, pour éclaircir les différences de comportement
entre les fontes blanches et grises au cours de 1’affi-
nage, en prenant en compte leurs compositions en
termes de Si, P, C, etc. Auparavant, le déroulement
de la solidification d’une fonte va servir a rappeler le
fonctionnement du diagramme d’équilibre Fe—C, qui
sera ensuite légerement « détourné » pour interpréter

les conditions hors d’équilibre de la fusion des diffé-
rents types de fontes et du déroulement de 1’affinage.

1.2. Points a discuter : résumé des points essentiels
des parties précédentes

11 s’agit de rediscuter les points développés dans les
parties I et II, ou plus exactement de les éclairer dans
notre langage actuel. Pour situer la discussion a venir,
laliste des points les plus caractéristiques est la suivante.

Oxygéne. 1l ne sera pas question des « fontes a 1’oxy-
géne » et de leur affinage, méme si Hassenfratz y a con-
sacré de longs développements dans son enseignement
au début du XIX°® siecle [9 (p. 24)], puisque nous savons
que c¢’était un probléeme sans objet. Culman [10] a tres
clairement conclu sur ce point, avec toute la révérence
a porter aux grands anciens qui s’€taient trompés.

Choix de la fonte pour I affinage en fer ou acier. 11
faudra d’abord essayer de préciser les niveaux de car-
bone du « fer » et de « ’acier ».

Réaumur [11] a préconisé la fonte blanche pour pro-
duire du fer. I était admis qu’il est difficile de produire
de I’acier a partir de fonte blanche ; seul Bazin [12] indique
une technique de traitement a une température se situant a
la limite de la fusion. Pour produire de I’acier, 1a fonte grise
est un moindre mal, mais I’affinage produit 50% de pertes.

Cependant, la distinction entre fontes blanches et
grises mise en avant par Réaumur n’est pas restée pré-
sente au cours du siecle, sauf chez les partisans de la
« fonte a I’oxygene ». Ce sont les appellations de
fontes « faciles ou difficiles a affiner » qui ont prédo-
miné, comme si la couleur de rupture était ignorée,
comme n’ayant pas de relation avec la plus ou moins
grande facilité d’affinage, alors que la microstructure
du métal révélée par cette couleur jouait un role essen-
tiel dans le processus.

Buts de I’ affinage

(1) 1 est admis de fagon unanime qu’il faut d’abord
« séparer les parties terreuses ». Nous avons vu
qu’il s’agit de briler le silicium, qui va produire
un nouveau laitier en combinaison avec 1’oxyde
de fer. Les conditions nécessaires doivent Etre
éclaircies.

(2) 11 faut ensuite éliminer plus ou moins de soufres et
de sels (S&S) d’aprés Réaumur ou garder plus ou
moins de phlogistique, selon que 1I’on veut obtenir
du fer ou de I’acier.

(3) Pour la conversion en fer, la flamme effleure et en-
vironne la loupe ; et on coule le laitier (scories) a
intervalles réguliers. La loupe est solide ou
pateuse.
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Fig. 1. Premier diagramme Fe—C de Roberts-Austen (1897) [2].

(4) Pour la conversion en acier, la protection du laitier
est nécessaire, la flamme plonge sur la matiere et la
maintient en agitation. Il faut tenir le métal en fu-
sion ou « moins pateux » que pour produire du fer.
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Fig. 2. Diagramme Fe—C simplifié. Solidification d’une fonte de
composition Cy. Notations : vy, austénite ; o, ferrite ; Cg, graphite ;
Cm, cémentite (carbure Fe;C). T, : température eutectique. Elle se
situe a 1147 °C, quand la réaction se produit entre y et Cm (fonte
blanche) et a 1153 °C, lorsque c’est entre vy et Cg (fonte grise ou
noire). T, varie beaucoup avec la teneur en silicium, de méme que
le point E. T},: température de formation de la perlite (o +Cm) au
cours du refroidissement.

On peut imaginer que 1’agitation a pour but d’ac-
célérer le brassage entre le métal et le laitier.

Chauffage. En général, il est dit qu’il ne faut pas
chauffer trop fort, au moins au début, pour que le métal
ait le temps de réagir dans la zone de fusion ; sinon, il
s’écoule trop vite et les « terreuses » n’ont pas le temps
de se séparer. Pour produire de I’acier, d’aprés un avis
général, la fusion est moins violente que pour le fer.
Cependant, la flamme ne porte que sur la matiere a fon-
dre, selon Réaumur, c’est-a-dire vraisemblablement
vers le haut du foyer ; cette configuration est en oppo-
sition avec Jars, qui indique que le vent plonge sur la
matiére fondue, de facon a tenir le métal moins pateux
que pour le fer, mais il n’est pas évident de savoir si ces
deux préconisations correspondent au méme stade
d’avancement de I’opération. La question des tempéra-
tures nécessaires aux réactions chimiques d’affinage
mérite d’étre discutée, mais, encore plus, c’est la no-
tion de température a I’intérieur du bas foyer qui doit
étre éclaircie.

Fusion des fontes. La fonte blanche fond a plus basse
température que la grise et que la noire, mais elle se fige
plus promptement ; la noire est une fonte « point cou-
lante », mais qui « se tient plus lontemps fluide ». La fu-
sion de la fonte au début de I’affinage va étre tres
intéressante a décrire a partir de nos connaissances
actuelles.

Rendement en fer. Pour produire du fer malléable, la
perte en fer est de 30% ; elle atteint 50% pour 1’acier.
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Est-ce un probléme de température ? Doit-on chauffer
plus ou moins fort pour produire 1’acier ou le fer ?
Le rendement est-il fonction de la nature/composition
de la fonte (blanche ou grise) ? En particulier, Jars
[13, p. 11] écrit que « la fonte grise devenue blanche
[...] donne la méme quantité de fer que si elle était
restée grise ; a ne pas confondre avec fonte naturelle-
ment blanche... » (voir partie I § 4.2). Les questions
qui se posent sont alors : que veut dire Jars et laquelle
de ces fontes blanches donne le plus de fer ?

1.3. Plan

Apres avoir évalué les ordres de grandeur des teneurs
en carbone des fers—aciers—fontes du XVIII® siécle,
nous décrirons le déroulement de la solidification d’une
fonte et I’origine des structures blanches ou grises. En-
suite, il sera question de la fusion des différents types
de fontes au cours d’un chauffage rapide, puis du chemi-
nement de I’affinage en utilisant le diagramme d’équili-
bre Fe—C, aux limites du déséquilibre. Ceci permettra
d’illustrer les différences de comportement des fontes
blanches et grises et de faire le lien avec les observations
du XVIII® siécle, qui ont été résumées ci-dessus dans les
«points a discuter ». Enfin, nous chercherons a compren-
dre pourquoi I’affinage en acier a un rendement plus fa-
ible que I’affinage en fer.

2. Teneurs en carbone des fontes, aciers et fers au
XVIII® siécle

Les renseignements rassemblés ci-dessous, sur la
composition des différents produits ferreux, ne seront
disponibles qu’au XIX® siécle. IIs sont, cependant, es-
sentiels pour la compréhension des phénomenes se
produisant au cours de 1’affinage au bas foyer.

Les appellations utilisées au XVIII® siécle sont dif-
férentes des notres, qui classent fer—aciers—fontes en
fonction de la teneur en carbone, la limite entre fonte
et aciers se situant vers 2%C et celle entre fer et aciers
quelque part vers 0,01%C. Nous ne connaissons pas les
teneurs en carbone des fers—aciers—fontes du XVIII®
siécle, mais les indications suivantes du XIX siécle se-
ront prises pour base :

— Karsten (1824) [14, p. 111] utilise « fer pur » jus-
qu’a 0,2%C ; les fers les plus mous contiennent
0,05%C. Selon Berzelius (1826) [15, p. 14], le
fer en barre contient encore 0,5%C;

— Berzelius (B) [15, p. 80] et Karsten (K) [14,
p. 454], citent Mushet dans les termes suivants :
> 0,8%C : acier doux (K) ; acier fondu ductile (B).

» 1%C : acier ordinaire (K) ; acier fondu ordinaire
(B).
> 1,1%C : acier dur (K); acier plus dur (B).
> 2%C : acier trop dur (K) ; acier cassant (B).
> 4% : fonte blanche (K et B).
> 5% : fonte grise (K) ; fonte truitée (B).
> 6,7%C : fonte noire (K et B).
— d’apres Troost (1884) [16 (p. 588)], la fonte con-
tient entre 2 et 5%C, et ’acier [16 (p. 594)] de
0,7 a 1,5%C.

Pour la suite de la discussion sur I’affinage, nous al-
lons donc attribuer a « I’acier » du XVIII® siecle une
teneur en carbone de 1% a 1,5%C et au « fer » un car-
bone inférieur ou égal a 0,8%C. Il s’agit d’acier et de
fer produits par affinage de la fonte et non par une
autre filiere. Il faut se souvenir qu’un fer de réduction
directe a une teneur moyenne en carbone bien plus
basse, mais trés variable d’un point a un autre du
bloom, par exemple entre 0,01 et 1,5%C [17], et qu’un
acier artificiel produit par cémentation du fer n’attein-
dra jamais 0,9%C [14, p. 111].

Autrement dit, un alliage a 0,5%C sera soit un fer
ou un « acier naturel », soit un « acier artificiel » selon
son mode de fabrication, indépendamment de sa com-
position, qui restera inconnue pendant la plus grande
partie au XVIII® siecle. Il faut se méfier des appella-
tions anciennes car, méme au XIX® siécle, il est possi-
ble de rencontrer dans les Comptes rendus de
I’Académie une ambiguité extraordinaire pour nous,
telle que: « Ayant remarqué que [...] I'acier Krupp
contient des quantités de carbone trés-faibles, moindres
que dans beaucoup de fers doux, ... j avais pensé qu’en
enlevant au fer une partie de son carbone on pourrait
le transformer en acier... » L. Bouis, un chimiste,
qui fait cette proposition, utilise un classement « tech-
nologique » fondé sur le mode de fabrication et non un
classement « chimique » actuel [18].

La classification générale des produits sidérurgiques
de Philadelphie de 1876 donne les indications sui-
vantes [3 (p. 98)] :

— fontes : au moins 2,6%C.
— la limite entre fers et aciers se situe a 0,5%C.

La différence est faite entre fers et aciers soudés
(corroyage en paquet), d’une part, et fers et aciers
fondus, d’autres part.

Par contre, au début du XX° siécle, « acier » repré-
sente les alliages obtenus par fusion, quelle que soit la
teneur en carbone, depuis des traces jusqu’a 2%C, et
« fer » ceux obtenus par soudage de barres (fer et/ou
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acier) par forgeage au rouge blanc (corroyage). Ces
types de « fers » étaient sur le point de disparaitre :
en France en 1898, ils représentaient 40% de la pro-
duction totale de produits finis (fer + acier) et, en
1913, seulement 13,6% [3 (p. 100)].

3. Rappels
3.1. Sur la solidification des fontes

Le diagramme fer—carbone (Fe—C) va étre utilisé
dans les conditions d’équilibre qui correspondent a sa
construction, pour définir le contenu des appellations
« fonte blanche, grise, etc. », et préparer ainsi la des-
cription a venir des divers types de fusion et affinage
de ces fontes.

La Fig. 2 présente un diagramme simplifié, dans le-
quel on ne tient pas compte des déplacements des limites
des différents domaines selon que se dépose de la cé-
mentite (Cm), dans les fontes blanches, ou du graphite
(Cg) dans les fontes grises. Cette approximation est suf-
fisante pour la présente discussion. Le domaine de com-
position des fontes se situe au-dessus de 2%C. Le
carbone est largement soluble dans le fer liquide ; sa solu-
bilité est encore importante dans le fer solide a haute
température (austénite, notée vy), mais elle est extréme-
ment faible a basse température (ferrite, notée o). Au cours
de la solidification et du refroidissement, il va donc se
produire une séparation entre le fer et le carbone, qui
va précipiter sous forme de graphite (Cg) ou de carbure
Fe;C (Cm).

Note : on pourra trouver des compléments sur la so-
lidification des fontes dans le systéme ternaire Fe—C—
Si dans les Techniques de I'Ingénieur [19] et dans
I’ouvrage de M. Durand-Charre [20].

Au cours du refroidissement (Fig. 2), entre T et Tyiq
(liquidus), la fonte, de composition C, est totalement
liquide. A Thiq, 1a solidification commence ; elle se ter-
mine a T, (palier eutectique). Entre Tj;q et T, la quantité
de solide ('y) augmente ; ce solide s’enrichit en carbone
selon le segment de courbe S—K, alors que la quantité de
liquide diminue en s’enrichissant aussi en carbone selon
le segment de courbe T3;—E. Le bilan en masse liquide/
solide est tel que la teneur initiale en carbone C, reste
constante. Dans 1’état solide + liquide, entre Tj;q et T,
le métal est plus ou moins pdteux (terme utilisé au
XVIII® siécle), selon la proportion des deux phases.

A partir de T, et en dessous, toute la matiére est sol-
ide: la cémentite Cm dans la fonte blanche, ou le
graphite Cg dans la fonte grise, précipitent a I’intérieur
de I’austénite (7y), qui s’appauvrit en carbone selon la
courbe KP. Dans les fontes grises, une certaine

proportion de Cm peut se former avant d’atteindre
Tp, mais ce phénomene, important du point de vue
des propriétés d’emploi, ne nous intéresse pas ici.

A partir de T, une nouvelle structure de Cm se dé-
pose dans les fontes blanches et grises, pendant que
I’austénite vy se transforme en ferrite (o). La structure
perlitique apparait, en lamelles alternées : .../o/Cm/a/
Cm/.... Mais, c’est toujours le méme carbure Cm, de
composition Fe;C, que celui formé au-dessus de T,
qui intervient dans cette nouvelle microstructure.
A température ambiante, les fontes contiennent donc
de la ferrite () et de la cémentite Cm avec, en plus,
dans les fontes grises, du graphite Cg formé a haute
température. Par ailleurs, les fontes noires contiennent
beaucoup plus de graphite que de cémentite. Les fontes
truitées sont un mélange structures de fonte blanche et
grise, correspondant a des vitesses de solidification
particulicres.

Remarque : il n’existe qu’une seule cémentite de
composition Fe;C, notée Cm dans la Fig. 2, mais elle
est impliquée dans deux types de microstructures ;
Cm,, déposée entre T, et T}, et Cmy, a partir de T}, im-
briquée dans la perlite décrite plus haut. Les notations
Cm, et Cm,, non utilisées dans la Fig. 2, ont été intro-
duites dans la Fig. 6 pour faciliter la description des
phénomenes se produisant au chauffage.

3.2. Sélection des structures en fonte blanche ou grise

Le silicium dissous dans la fonte, venant de la ré-
duction partielle des silicates de la gangue, présente
une interaction forte avec le carbone. La composition
chimique a une forte influence sur la microstructure
des fontes. On définit un « carbone équivalent » :
Ceq= %C + 1/3 (%Si + %P), ou interviennent le sili-
cium et le phosphore. La Fig. 3 montre la répartition
des structures blanches et grises en fonction des te-
neurs en carbone et silicium [21]. Les deux lignes
pointillées représentent les variations de la composi-
tion du point eutectique (en haut) et de I’extrémité
du palier eutectique (en bas), limite du domaine des
aciers.

On pourra noter dans cette Fig. que la vitesse de so-
lidification n’est pas indiquée, bien que ce soit un para-
meétre  déterminant pour la sélection de la
microstructure. En effet, pour une vitesse de solidifica-
tion donnée, la structure de solidification en fonte
blanche ou grise est pilotée par les éléments graphiti-
sants (Si, P) ou carburigénes (Mn), qui ont des influ-
ences opposées; néanmoins, pour une composition
donnée du métal liquide, on peut produire de la fonte
blanche ou grise ou une structure mixte truitée, selon
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Fig. 3. Domaines d’existence des différentes fontes et aciers en fonc-

tion des teneurs en carbone et silicium, pour une vitesse de solidifi-
cation fixée (non précisée) [21].

la vitesse de solidification. La Fig. 4 montre un exem-
ple de structures obtenues en fonction de la vitesse de
refroidissement sur une série de fontes a teneurs
variables en silicium [22].

De fagon générale, en fonction de la composition de
base et des éléments d’alliage dans les fontes modernes

60

50

&
[=]

[
[=]

Cooling rate, °Cls

o
=]

10 i it .‘ i
o -
0 0.5 1 1.5 2 25 3 35
Silicon, wt.%

Fig. 4. Structures de solidification de fontes de compositions : 3,6C—
0,5Mn—0,05P—0,0258S, avec Si variable. Mottled = truitée[22].

(Cr, Ni, etc.), les rapports des vitesses critiques de tran-
sition Fg/Fb et Fb/Fg, correspondant aux limites du
domaine des fontes truitées (mottled), se situent génér-
alement dans un rapport compris entre 10 et 50. Sur la
Fig. 4, on voit, par exemple, que, pour une fonte a
3,6%C et 2% Si, le rapport des deux vitesses critiques
est voisin de 10. Plus la teneur en Si augmente, plus il
faut atteindre des vitesses de refroidissement élevées
pour que la fonte blanche se forme.

En résumé, c’est donc la vitesse de refroidissement
qui sélectionne la structure blanche ou grise de la fonte,
mais les vitesses critiques de transition d’une structure
a ’autre sont fonctions de la composition [20].

3.3. Stabilité des oxydes

Le diagramme de la Fig. 5 représente la stabilité de
quelques oxydes en fonction de la température ou, de
facon équivalente, la réactivité des éléments corres-
pondants, Si, C, Fe, etc. avec 1’oxygene [23]. Plus la
courbe se situe au bas du diagramme (AG plus négatif),
plus I’oxyde est stable. Par exemple, SiO, est beaucoup
plus stable que FeO, quelle que soit la température, et
c’est donc Si qui s’oxyde avant Fe, etc. On remarquera
que la courbe de formation de CO a une pente descen-
dante, contrairement au cas des autres oxydes. Les
courbes correspondant a SO, et P,Os serviront au § 8
ci-dessous, traitant des « fers cassants ».

Il est habituel d’affirmer que les réactions chimi-
ques d’oxydation se produisent dans 1’ordre Si, Mn,
C, P et Fe. Cette succession de réactions est observée
dans I’affinage Bessemer, Thomas ou Martin de la

T(C) 0 500 1000 1500
I [ I
AG
(kcal)
SO2
-0 . P205 = =
/ FeQ =
T co:
- 100 —
MnO
co
150 — Si02
-200 —

Fig. 5. Diagramme d’Ellingham simplifié. Les réactions sont rap-
portées a 1 mole d’O,. Exemple : 2 Fe + O, — 2 FeO (d’apres [23]).
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fonte liquide. Dans ces procédés, la molécule d’oxy-
gene O, se dissocie en deux atomes, qui passent en so-
lution dans le métal liquide (loi de Sieverts) et les
réactions d’oxydation se passent entre les atomes Si,
O, C, etc. dispersés dans le fer liquide.

Dans le puddlage ainsi que dans les différents pro-
cédés d’affinage a basse température qui nous intéres-
sent ici, le silicium va briler avant le carbone, car la
courbe de formation de SiO, est tres basse par rapport
a celles de CO (Fig. 5). Cependant, les réactions ne se
produisent pas dans un milieu homogene, mais aux in-
terfaces métal pateux/laitier/gaz. Il faut donc prendre
des précautions dans I’utilisation des données thermo-
dynamiques pour les systemes hors équilibre et hétéro-
génes en composition, en température et en nature des
phases présentes, comme c’est le cas au bas foyer. En
revanche, ces données restent valables pour des analy-
ses locales, aux interfaces de réaction liquide—solide,
dans des volumes petits ou les concepts de la thermo-
dynamique peuvent s’appliquer, suivant en cela la dé-
marche de la thermodynamique irréversible, au
voisinage des conditions d’équilibre.

Exemple concernant le bas foyer d’ affinage : lorsque
I’on souffle de 1’air dans le charbon pour chauffer et
fondre la gueuse, on peut voir, d’apres la Fig. 5, que
plus la température augmente, plus il se produit de
CO (gaz réducteur), aux dépens de la formation de
FeO. Dans I’analyse du procédé Bessemer, on obtien-
drait semble-t-il la méme conclusion : tant que le car-
bone dissous dans le fer n’est pas brilé, le fer ne
s’oxyde pas. Dans le bas foyer, il ne s’agit pas du car-
bone de la fonte, mais du charbon de chauffage; la
conséquence est néfaste parce qu’il y aura un déficit
en FeO qui est le principal agent décarburant de la
fonte au bas foyer. C’est ainsi que d’Auriac constate
que ’augmentation de température au bas foyer ralen-
tit la décarburation de la fonte [3 (p. 641)]: « ... l'in-
convénient, en élevant la température de combustion
dans le bas-foyer, (est) d augmenter la proportion
d’oxyde de carbone, ce qui ralentit I affinage. »

Pour contrdler la température, Swedenborg explique
comment asperger d’eau régulierement, afin d’éviter
une combustion trop rapide qui gaspille le charbon et
favorise la scorification du métal, particulierement
lorsque la tuyere est mal réglée [24 (p. 337)].

4. Fusion des fontes au cours d’un chauffage
rapide

Dans la Fig. 6 ont été introduites des informations
schématisant la fusion des fontes dans des conditions
ou I’équilibre du diagramme décrit plus haut (Fig. 2)
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Fig. 6. Différentes évolutions de I’austénite au chauffage selon que
le carbone est sous forme de graphite ou combiné dans la cémentite.
Notations : Fb, fonte blanche ; Fg, fonte grise ; Fn, fonte noire. Les
fontes truitées ont un comportement qui se situe entre Fg et Fb.

n’est pas réalisé. Les notations Cm; et Cm, se rappor-
tent a la cémentite (Fe3C) déposée, d’une part dans
Pintervalle T.—T,, et, d’autre part, en dessous de T,
participant a la structure « perlitique » au cours du re-
froidissement (Fig. 2).

4.1. Conditions hors d’ équilibre

Dans la situation théorique de I’équilibre, la tempé-
rature de début de fusion au chauffage de la fonte con-
tenant 4,1%C, représentée par Cy, serait celle du palier
T., et la fusion compléte se produirait a la température
EqL, juste au-dessus de T..

Lorsque la vitesse de chauffage augmente, 1’évolu-
tion du métal ne suit pas les courbes d’équilibre
tracées dans le diagramme. D’autres chemins schéma-
tisés par les fleches Fb, Fg, Fn vont décrire I’évolution
des teneurs en carbone de l’austénite au cours du
chauffage, selon que la combinaison entre le fer et le
carbone est sous la forme de cémentite Cm ou de
graphite Cg.

4.2. Evolution au chauffage de la fonte de
composition Cy (environ 4,1%C)

Lorsqu’on chauffe (Fig. 6) une fonte, blanche ou
grise a partir de la température ambiante, la cémentite
Cm, disparait a une température voisine du palier T, et,
apres dissolution de Cm,, 'austénite des différentes
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fontes a une méme composition, voisine du point
P. Au-dessus de T, I'austénite y va dissoudre régu-
lierement la cémentite Cm; de la fonte blanche, mais
beaucoup plus lentement le graphite Cg de la fonte
grise ou de la fonte noire. Autrement dit, pendant le
chauffage, la dissolution du carbone dans 1’austénite
('y) ne suit plus la courbe d’équilibre PK, elle est re-
présentée par les trois fleches correspondant a Fb, Fg
et Fn.

Par exemple, lorsque Fg arrive a la température T,
le solide v a une composition moyenne de 1,5%C en-
viron, alors que dans des conditions de chauffage lent
ou prolongé, tout la masse de métal de composition C,
serait complétement liquide avant T,. Dans ces condi-
tions hors d’équilibre, le mélange solide + liquide est
encore pateux a 1.

Pour FM, la température de début de fusion est en-
core plus élevée (T3), alors que pour Fb, la fusion se
passe a une température T, plus basse, 1égérement
supérieure a T..

4.3. Questions de microstructure

L’explication des différences de températures de dé-
but de fusion dans des conditions de chauffage rapide,
hors d’équilibre, repose sur les différences de cinétique
de dissolution de la cémentite et du graphite, dans le
fer. Par les fleches tracées dans le domaine austénitique
('v) nous voulons montrer que la dissolution du carbone
dans I’austénite est plus facile lorsque le carbone est sous
forme de cémentite dans la fonte blanche, que sous
forme de graphite dans les fontes grises ou noires. C’est
ce phénomene que décrivent les expressions : « soufres
fixes et soufres peu adhérents » de Bazin [12 (p. 7)].

On sait aujourd’hui que la cémentite a une structure
d’interface avec I’austénite et une composition chimique
plus favorable a la dissolution dans y que le graphite. En
effet, la cémentite a une teneur en carbone de 5,6%, alors
que le graphite est du carbone a 100%. De plus, I’inter-
face entre 1’austénite et les particules de graphite
en forme de feuilles (flakes) a une structure incohérente
peu favorable au transfert d’atomes de carbone [20].

Par ailleurs, la présence de Si dans les fontes grises
et noires, a des teneurs plus élevées que dans la fonte
blanche, ralentit la mise en solution du C. Ceci se tra-
duit par la notion bien connue d’interaction thermody-
namique répulsive entre Si et C, dans 1’état solide
comme dans I’état liquide. La notion d’interaction ré-
pulsive, fondée sur celle « d’activité » veut seulement
dire que le silicium en solution dans le métal renforce
I’expulsion du carbone au refroidissement et, en sens
contraire, ralentit sa dissolution au chauffage.

4.4. Conséquences

On voit donc que, pour une composition donnée, la
fonte blanche sera plus facile a affiner, grace a la plus
grande facilité de dissolution de la cémentite Cm dans
Y, ce qui conduit a une température de début de fusion
T, plus basse que pour les fontes grise (7,) ou les
fontes noires (73). Pour ces dernicres, le chauffage se
résume a un échauffement de 7y, sans pratiquement
de dissolution du graphite, tant qu’on n’atteint pas le
début d’apparition du liquide a la température T5.

Ainsi, les fontes noires ou grises arrivent en fusion,
dans un état hors d’équilibre a des températures T3 ou
T, treés supérieures a celle de la fonte blanche et donc
« se tiennent plus longtemps fluides », comme le dit
Bouchu. La notion de « fonte bourbeuse », chez Bouchu
(partie II), décrit un mélange solide—liquide ou la pro-
portion de solide est forte, c’est-a-dire un état pateux
qui correspond au début de la fusion, soit a T; ou a T,
ou a T3, selon la nature de la fonte, mais il n’est pas pos-
sible d’en tirer une indication de niveau de température.

5. Simulation de P’affinage au bas foyer

L’affinage doit briler le carbone pour I’amener a
des niveaux acceptables pour des fabrications mécani-
ques, mais, avant de pouvoir faire décroitre la teneur en
carbone, il faut baisser fortement le silicium. La dé-
marche de d’Auriac a partir du diagramme Fe—C est
reprise ici [3 (p. 639)]. L’oxydation du silicium sera
décrite en paralléle.

5.1. Décarburation d’ une fonte blanche ou « fonte
facile a affiner »

Par rapport a la Fig. 6, les repéres sont les suivants :
fleche Fb et température 7. Par raison de commodité
de dessin, la fonte de la Fig. 7 a un plus bas carbone
Cy que dans la Fig. 6. Il sera d’abord question de 1’évo-
lution du carbone, avant d’aborder le probleme du lai-
tier et de 1’oxydation du fer.

5.1.1. Evolution de la teneur en carbone

La fonte blanche, de composition moyenne Cy,
commence a fondre a T, puisque la dissolution de la
cémentite est rapide et a cette température, 1’austénite
solide de composition S; est en équilibre avec le
liquide L,. Le point M représente la composition moy-
enne de la fonte, égale a Cy au début de la fusion. La
réaction de décarburation est rapide, grace a la dissolu-
tion rapide de la cémentite a T, et a la faible teneur en
silicium de la fonte.
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Fig. 7. Evolution de la composition moyenne du métal au cours
d’une simulation d’affinage d’une fonte blanche au bas foyer.

L’évolution au cours du temps de la température et
de la composition moyenne du métal est représentée
par la flecche M,—S,’. L’évolution de la composition
du liquide se fait selon L;—L,’ et celle du solide selon
S1—S{. Au point S/, il ne reste plus de liquide et I’af-
finage devra se poursuivre si cela est nécessaire en
phase solide selon la fleche S;'—Cf, & moins que 1’on
décide de chauffer plus fort et d’effectuer un nouveau
« soulevement » de la loupe, ce qui aura pour effet de
fondre a nouveau une partie du métal de composition
S/, selon la fleche S,'—F.

Pour que la teneur en carbone du métal solide descende
a une valeur C; < 0,8%C, limite définie plus haut entre
« fer malléable » et « acier » (§ 2), il faudra que le point
S’y dépasse 1400 °C (Fig. 2). Cependant, une nouvelle
décarburation va se produire pendant le cinglage de la
loupe, et plus encore pendant le forgeage en barres, jus-
qu’a des teneurs en carbone nettement plus basses ; cela
constitue une expérience courante.

5.1.2. Réactions mises en jeu

Selon les auteurs du XVIII® siecle, la décarburation
de la fonte blanche est généralement trop rapide pour
qu’on puisse maitriser son affinage, c’est-a-dire 1’arr-
éter a une teneur en carbone correspondant a la compo-
sition d’un acier, par exemple 1%C. Le vent est dirigé
sous la gueuse couverte de charbon, jamais directe-
ment sur la gueuse ou la loupe a fondre. La décarbura-
tion se produit déja pendant la chute des gouttes
fondues devant la tuyere. Mises a part les fontes
blanches sans Si, P ni Mn, qui s’affinent trés rapide-
ment [3 (p. 641)], en général on remonte la loupe au-
dessus de la tuyere et, pour refondre le métal moins
chargé en carbone, on augmente la température et on
évacue le laitier.

A la lecture de ces textes, on pourrait comprendre
que c’est la réaction du vent avec le carbone du métal
qui regle I’affinage. En réalité, la réaction prépondé-
rante entre la goutte de métal en train de fondre en pas-
sant dans le vent oxydant de la tuyere, c’est
I’oxydation du fer. Il ne faut pas oublier que le métal
contenant, par exemple, 3% de carbone, présente au
vent une surface contenant 97% de fer, et méme si le
carbone est plus avide d’oxygene que le fer aux tem-
pératures de travail, il y a suffisamment d’air pour oxy-
der d’abord le fer et ensuite le carbone. L’oxyde FeO
formé a la surface du métal va servir a la décarburation
du métal, par la réaction : FeO + C — Fe + CO, lors-
que les gouttes tombent hors de la zone du vent dans
le laitier (Fig. 8). En revanche, cet oxyde peut em-
pécher le rassemblement des gouttes en une masse
compacte, car il n’est liquide qu’a haute température,
au-dela de 1400 °C (voir Fig. 11). Il faut donc fluidifier
cette couche de FeO solide, en ajoutant des scories
nouvelles, parfois du sable quartzeux, comme il est
dit dans plusieurs publications. La silice de ce sable
va en effet fluidifier FeO pour produire la fayalite
(§10,-2Fe0), dont le point de fusion est voisin de
1200 °C (Fig. 11). Contrairement a 1’affinage en acier
qui sera décrit plus bas, il ne s’agit pas de former un
laitier protégeant le métal, mais d’éliminer 1’oxyde
de fer solide susceptible de ralentir les réactions d’af-
finage aux interfaces : métal/air ou métal/laitier.

A ce sujet, Swedenborg écrit, au sujet des scories
choisies [24 (p. 347)]:

« ... elles font fondre le fer, elles le défendent du feu
qui le briilerait, elles le rendent ductile et malléable,
pendant que, privé du secours de ces scories, il se-
rait resté dur et fragile », et plus loin : « ... quand
les barres de fer paraissent briilées par un trop
grand feu, on les trempe dans ces scories liquides,
comme dans un bain. »

FeO + C->CO +Fe
T plus basse
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Fig. 8. Schéma du foyer d’affinage d’une fonte sans silicium.
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L’expression de Swedenborg : « elles font fondre le
fer » peut sembler bizarre du point de vue thermodyna-
mique. Elle décrit, en fait, la situation d’une goutte de
métal liquide, enveloppée d’une couche d’oxyde solide
« qui le défend du feu qui le briilerait », mais dont I’ as-
pect extérieur est celui d’une particule solide dont la
peau ne va pouvoir se dissoudre que dans le laitier
liquide. « C’est caillé », disait mon collegue forgeron
quand, sur des coulées expérimentales de quelques
kilos, nous nous heurtions a une de ces situations ou
I’oxydation superficielle du métal ne permettait plus
de savoir si le métal était encore liquide sous la couche
d’oxyde.

Le processus d’affinage de la fonte blanche se déroule
dans un état proche de 1’équilibre thermodynamique a
I’interface solide—liquide, grace a la dissolution rapide
de la cémentite des le début de la fusion (7), ce qui as-
sure un passage rapide du carbone depuis le solide jus-
qu’au liquide ou il peut briler rapidement. Tout
’affinage, entre M, et S|/, se produit dans 1’état pateux
solide + liquide.

En théorie, on pourrait maintenir la fonte a 7', dés le
début de fusion, et faire décroitre le carbone jusqu’a 2%,
correspondant au point H, avant d’augmenter la tempé-
rature. Cependant, les vitesses des réactions a Ty décroi-
traient rapidement a cause de la diminution de la
proportion de liquide au cours du temps. C’est sans
doute la situation décrite par Bazin « entre fondre et
ne pas fondre » [12], au sujet d’un affinage en acier
ou en ralentissant les réactions, il proposait de maitriser
la teneur en carbone.

5.2. Décarburation d’ une fonte grise ou « fonte
difficile a affiner »

Par rapport a la Fig. 6, les repéres sont les suivants :

fleche Fg et température T,. La composition initiale de
la fonte est C,.

Liquide

cf My;

T(°C)

4
Solide Fg I

(%C) Co

Fig. 9. Evolution de la composition moyenne du métal au cours de
différentes simulations d’affinage d’une fonte grise au bas foyer.

La fusion de I’austénite commence a T, (Fig. 9),
puisque le graphite n’a pas eu le temps de se dissoudre
completement pendant le chauffage, contrairement a la
cémentite dans la fonte blanche décrite au paragraphe
précédent.

Nous allons envisager d’abord deux situations ex-
trémes avec pour objectif de trouver ultérieurement
un guide pour représenter les multiples situations inter-
médiaires d’affinage des fontes grises dont il a été
question dans la partie II.

5.2.1. Premiere simulation : affinage en phase liquide

Supposons que I’on attende le temps nécessaire a la
température T, pour que le métal soit complétement
liquide et que, pendant le chauffage—fusion, on 1’ait
protégé de 1’oxydation par le vent des tuyeres, de telle
fagon que sa composition n’ait pas changé avant le dé-
but de I’affinage. Le point représentatif est alors M,
(Fig. 9). Le liquide est homogene de teneur en carbone
Cy, avec du silicium, puisque la fonte est grise.

On commence a souffler le vent oxydant. I’ oxyda-
tion du silicium en SiO, démarre, avec celle du fer
en FeO. La combinaison de ces deux oxydes va former
un laitier liquide de type fayalite (SiO,, 2FeO). La
combustion du silicium précede celle du carbone (§
3.3), et la température s’éleve entre M, et M5i. Le foyer
étant trés hétérogeéne en composition et température, le
segment M,—M,i décrit une évolution locale de tem-
pérature dans une zone de réaction, ¢’est-a-dire 1’inter-
face liquide solide, soit d’une goutte, soit du bain
fondu surmonté du laitier.

On dit généralement que le fer s’oxyde en dernier
lieu, apres le silicium, le manganese, le carbone et le
phosphore, dans cet ordre, mais cette affirmation ré-
sulte des études thermochimiques aux hautes tempéra-
tures de 1600 °C, des procédés Bessemer et Thomas ou
le métal est totalement liquide et quasi-homogene en
composition, en raison du brassage violent par I’injec-
tion d’air. Dans la structure hétérogéne a basse tempé-
rature du bas foyer, ces données ne sont plus
directement applicables, mais on voit cependant que
I’activité du fer est suffisamment importante pour que
le fer s’oxyde dés le début.

Au point My;, le silicium est passé dans le laitier
grace au FeO qui s’est formé et/ou grace aux additions
de battitures de forge (Fe;O4) ou autres scories oxy-
dantes. Contrairement au cas précédent de 1’affinage
d’une fonte blanche sans silicium, il est ici important
d’ajouter des oxydes de fer pour fluidifier la silice et
diminuer la perte en fer.

Entre My; et My, la combustion du carbone en solu-
tion dans le métal liquide s’accélere. L’échauffement



J. Le Coze | C. R. Chimie 12 (2009) 297—318 307

local est classiquement plus faible que pendant la com-
bustion du silicium. Lorsque la composition moyenne
de la fonte arrive en M)/, un solide de composition
S, commence a se déposer (jusqu’a ce moment, tout
se passait a 1’état liquide). L’évolution de la composi-
tion moyenne se fait ensuite entre My’ et S,” ; le mé-
lange liquide—solide est pateux. En S",, tout le métal
est solide. La composition finale de 1’acier pourra évo-
luer plus tard par décarburation en phase solide pen-
dant le forgeage jusqu’a une teneur Cr.

Selon les conditions de travail, on pourra obtenir un
métal a teneur en carbone susceptible de s’appeler
acier ou fer, selon que 1’on aura protégé plus ou moins
bien le métal liquide par un laitier correctement choisi.
Swedenborg a trés clairement écrit [24 (p. 346)] :

« Les scories sont fort utiles au raffinage du fer
crud : ce sont elles qui font fondre le fer, qui effec-
tivement se liquéfie par leur secours, comme le sel
dans I’ eau. Elles tiennent lieu de menstrue & de dis-
solvant. En effet, si le fer en fusion ne tombait pas
dans un bain de scories liquides, les parties légéres
ne pourraient se séparer des pesantes, les pierreuses
des métalliques, ni les chaudes des froides. On en
doit conclure qu’il faut nécessairement dans le foyer
une certaine quantité de scories. Non seulement
elles servent a sa division, mais elles purifient le
fer, & le rendent fusible & ductile. Un habile ouvrier
sait en faire usage a propos. »

5.2.2. Deuxiéme simulation : affinage a température
constante T>

On va supposer que le systeme réactif peut étre
maintenu a température constante, comme c’est le
cas, semble-t-il, du procédé rivois et, au moins en par-
tie, de I’affinage allemand (partie II). Cependant, a la
différence du cas ci-dessus, on suppose que la fusion
compléte n’est pas atteinte a T,, au début de 1’affinage.

La fusion qui débute a T, (Fig. 9) est celle de 1’aus-
ténite de teneur S», qui va donner un liquide de compo-
sition L, en relachant du carbone dans le liquide. 1l
s’agit ici, du seul carbone en solution dans I’austénite,
et non pas du graphite, qui n’est pas concerné pour
I’instant.

Au début de la fusion, la composition moyenne de la
fonte (Cy) est représentée par M,, valeur supérieure a L,
parce que le graphite solide n’a pas commencé a se dis-
soudre. Le point M, correspond au centre de gravité des
points S, L, et Cg a droite (carbone pur). La pondération
se fait par les masses des différentes phases.

Au lieu d’un liquide homogene comme dans la situ-
ation précédente (§ 5.2.1), on a affaire a une structure

Pénétration de
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(&) Laitier Deégagement de
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Oxydation
Interface  de Si et Fe Oxydation
de C par FeO
(2) Meétal liquide
2
(1 Austénite Transport du
solide S2 + Cg Eaxboue

Fig. 10. Transport d’O, et de C. Réactions a I’interface laitier-métal :
oxydation de Si et de C par le FeO du laitier.

multiphasée (Fig. 10): (1) austénite S, contenant du
carbone et du silicium en solution solide, plus des par-
ticules de graphite solide ; (2) métal liquide L, conte-
nant du carbone et du silicium en solution ; (3) laitier
fayalite de type SiO,-2 FeO avec, au-dessus, le vent
de la tuyere (4).

Dans la couche de métal liquide (2) a la surface de
I’austénite solide (1), le graphite inclus dans 1’austénite
se dissoudra a ’interface austénite-liquide lorsque le
silicium sera brilé a l’interface métal—laitier (2/3).
Quand le silicium oxydé est passé dans le laitier, le
graphite se dissout a I’interface (1/2), migre dans le
métal liquide et brile au contact du laitier oxydant a
I’interface (2/3), par réaction avec FeO. On a donc in-
térét a agiter le laitier, mais sans découvrir le métal, car
la perte en fer serait accrue.

Du point de vue du carbone, on peut résumer le mé-
canisme ci-dessus, en disant qu’il s’agit d’éliminer le
graphite par transfert a travers la couche de métal
liquide, depuis le solide jusqu’au laitier oxydant. Ainsi,
a la température T», la teneur moyenne en carbone M,
va évoluer vers la composition L,. En ce point L,, la
fonte partiellement décarburée est devenue totalement
liquide, le graphite a disparu et 1’austénite de composi-
tion S5 a fini de fondre. En effet, la composition moyen-
ne étant celle du liquide, il ne reste plus aucune des
phases solides précédemment présentes.

Dans la suite de la décarburation, la composition
moyenne va évoluer entre L, et S,, et I’on va voir réap-
paraitre une nouvelle phase solide, et cela jusqu’a ce
que la composition moyenne arrive au point S,, ou le
liquide disparaitra complétement. L’acier aura donc
la teneur finale S, en carbone, qui pourra décroitre ul-
térieurement au cours du travail de forge du métal
solide.
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Le procédé rivois dure plusieurs heures « tranquilles
». Dans le procédé allemand, on brasse pour accélérer les
réactions d’interface. Il n’est pas évident que les consi-
dérations qui viennent d’étre présentées décrivent
exactement 1’un ou I’autre de ces procédés, mais il fau-
drait d’autres renseignement plus précis pour en décider.

5.2.3. Troisieme simulation : affinage a température
variable

Dans la premiére simulation (§ 5.2.1), la situation
envisagée était celle d’un affinage a partir d’un métal
totalement liquide, avec une variation de température
ultérieure. Dans la deuxiéme situation ci-dessus
(§ 5.2.2), ¢’était un affinage a température constante,
avec fusion continue du métal au fur et a mesure de
I’évolution du processus.

La nouvelle situation étudiée ici est intermédiaire
entre les deux précédentes :

— al’arrivée a la température T, le métal commence
a fondre. Il n’est pas totalement fondu, contraire-
ment au cas n° 1, mais cette description peut étre
utilisée pour décrire a chaque instant 1’évolution
locale de la tranche de métal liquide comprise en-
tre le solide et le laitier, comme dans le schéma en-
visagé au cas n° 2 (Fig. 10) ;

— latempérature varie au cours du temps, localement en
raison de la chaleur de combustion de Si et C et, plus
globalement, par la conduite du vent par le forgeron ;

— I’évolution de la composition moyenne se fera selon
une ligne du type M>—M,, avec disparition pro-
gressive des solides (graphite et austénite) en M,
puis nouvelle solidification ultérieure. La tempéra-
ture de M, se trouvera au niveau défini par le for-
geron en fonction du niveau de carbone a garder
dans I’acier. Dans ce schéma (Fig. 9), les positions
relatives de M et S,” sont arbitraires.

La température finale pourra étre plus faible que
dans I’affinage en fer. En effet, le point de solidifica-
tion d’un acier de teneur 1%C est de 1350 °C (Fig. 2).

5.24. Remarques

11 faut protéger le bain liquide par un laitier pour di-
minuer la consommation de FeO par la silice issue de
I’oxydation du silicium de la fonte et ralentir 1’oxyda-
tion du carbone par FeO. Le brassage du métal (a I’aide
d’un ringard) n’est pas recommandé. L’expression
habituelle est « d’affiner doucement » pour produire
de I’acier (voir partie II, § 5 et 6), comme le rappelle
également d’Auriac [3 (p. 654)]. Le vent est dirigé

contre le laitier et non pas contre le métal, ce qui tra-
duit le fait que la décarburation s’effectue par I’inter-
médiaire du laitier liquide. L’agitation du laitier par
le vent accélere les réactions du silicium et du carbone.

En raison de la décarburation, qui a pour consé-
quence une augmentation de la température de fusion
des aciers, la fin de I’affinage se produit dans 1’état pa-
teux, comme pour la fonte blanche.

L’évolution des différentes phases liquides et
solides présentes est sensiblement plus complexe que
celle de la conversion de la fonte blanche en fer (§ 5.1).

5.3. Mazéage

Comme on I’a vu dans le § 2.3 de la partie II, le ma-
zéage concerne généralement la fusion tranquille d’une
fonte grise sans brassage. L’ objectif est de la couler en
plaques minces pour obtenir une fonte blanche plus
facile a affiner en fer. D’apres la Fig. 9, a la tempéra-
ture T, il faudra arréter le processus avant le point Ly,
ou la fonte liquide entre dans le domaine pateux. C’est
a ’observation de la viscosité du laitier, ¢’est-a-dire de
sa couleur plus ou moins claire, que 1’on saura si le sili-
cium a été éliminé dans le laitier fayalite et, vraisem-
blablement, la combustion du carbone va produire un
bouillonnement plus ou moins intense selon la visco-
sité du laitier, comme cela est décrit dans d’autres pro-
cédés, a Rives [6 (p. 90)] ou en Styrie [25 (p. 384)].

Le procédé rivois ressemble beaucoup a un mazéage
prolongé sur des fontes grises trés chargées en carbone
(C: 523%; Si: 1,57%; Mn: 2,73%; S: 0,30%)
[6 (p. 93)].

Remarque sur la désulfuration : ce type de fusion
serait favorable pour désulfurer la fonte. C’est a peu
pres la situation du métal a la sortie du haut fourneau
actuel, ot I’on profite de conditions non oxydantes
pour commencer a désulfurer, a la chaux ou au carbo-
nate de sodium. II est, en effet, impossible de désul-
furer en conditions oxydantes. C’est seulement par
un laitier convenable que 1’on y arrive (voir § 8).

6. Question des pertes en fer
6.1. Idée générale

Il s’agit de comprendre pourquoi les pertes en fer
sont plus élevées dans I’affinage en acier que dans 1’af-
finage en fer. En effet, comme il a été rapporté dans la
partie II (§ 6.5) : I’affinage en acier conduit a une perte
en fer de 50%, alors que pour I’affinage en fer, elle
n’est que de 30%. Ces ordres de grandeur sont valables
de facon grossiere, parce qu’il n’est jamais clairement
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dit de quel état final il est question. Il peut s’agir du
métal sortant du foyer d’affinage ou/et du demi-produit
de forgeage en barres de la loupe, puisque ces deux
opérations étaient effectuées, soit dans un seul, soit
dans deux foyers différents, selon le procédé mis en
ceuvre.

Nous allons considérer ici les seules réactions qui se
produisent au moment de 1’affinage dans 1’état liquide
ou semi-pateux, et donc ne prendre en compte que la
perte de masse produite par 1’oxydation du fer, du sili-
cium et du carbone.

6.2. Composition du laitier

Les laitiers a bas points de fusion, de ’ordre de
1200 °C, se situent dans le domaine de la fayalite
2FeO-Si0,, de fraction molaire 0,66 en FeO
(Fig. 11). De part et d’autre de ce composé se situent
deux points eutectiques, dont les températures sont
légerement inférieures a 1200 °C. Leurs fractions mo-
laires sont de 0,55 et 0,75 en FeO, mais ce sont les
pourcentages en masse qui vont nous servir : la fayalite
a 71% FeO et les eutectiques a 60% et 78% FeO.

Percy écrit en 1859, au sujet de 1’affinage au bas
foyer [5 (p. 444, 461 & 468)] qu’'une scorie pauvre
contient 60% de FeO et une scorie riche, plus de
74% et jusqu’ a 85% FeO. 11 ajoute que la scorie pauvre
est produite en début de fusion de la gueuse. On voit
qu’elle correspond a I’eutectique de gauche. 1l est dif-
ficile d’augmenter sa teneur en SiO; car la température
de liquidus croit tres vite. La composition de la scorie
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Fig. 11. Diagramme de phases SiO,—FeO (fractions molaires). La
fayalite correspond a Ng.o = 0,66 [26].

riche, produite ultérieurement selon Percy, se situe en-
tre I’eutectique de droite et FeO (wustite). Dans ce do-
maine, le liquidus a une pente relativement faible,
jusqu’au point de fusion de FeO a 1400 °C. La scorie
a 85% en FeO, citée par Percy, a une température de
liquidus voisine de 1300 °C (Fig. 11). On notera aussi
que la fusion de la wustite en contact avec le fer se pro-
duit a 1350 °C (Fig. 12).

6.3. Pertes en fer théoriques

6.3.1. Pertes de masse pour I' oxydation de
1%Si et 1%C (en masse)

Supposons, dans un premier temps, que le laitier ait
la composition de la fayalite (71% en masse de FeO).
Compte tenu du rapport Fe/Si de ce composé, on cal-
cule que la perte de masse (Fe + Si) pour consommer
1%Si est de 5%. La consommation de 1%C, par
FeO 4+ C — Fe 4+ CO, met en jeu 4,7% de Fe, c’est-
a-dire 5,7% (Fe + C).

D’apres cette derniére réaction, le fer produit par la
réduction de FeO devrait annuler la perte en fer, a con-
dition qu’il retourne dans le bain métallique. Ce n’est
sans doute pas le cas, lorsque le métal est pateux, car
la réaction se produit a l’interface Fe—FeO et non
dans une phase liquide. Vraisemblablement, ce fer va
se réoxyder dans le vent de la tuyere, en oxydes plus
chargés en oxygene Fe;O4 ou Fe,O3 (Fig. 12), c’est-
a-dire de la valence Fe>" i celle de Fe*", aux différ-
entes interfaces FeO—Fe;04—Fe,03, et passer dans
le laitier liquide ou former une scorie solide.
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Fey + lig. )\/
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]
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Fig. 12. Diagramme de phases Fe—O (% massique) [26]. W : wus-
tite ; M : magnétite ; H : hématite.
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6.3.2. Bilan global (laitier fayalite)

En utilisant les valeurs précédentes, pour oxyder
X% Si et Y% C, la perte de masse théorique vaudra
donc: Am% =5 (AX%) + 5,7 (AY%).

En prenant des compositions habituelles de fontes
blanches et grises modernes:

Fb: 0,5%Si et 3%C, affinée en fer jusqu’a : 0%Si et

0,5%C.
Fg: 2,5%Si et 4%C affinée en acier jusqu’a: 0%Si
et 1%C.
On trouve les pertes: Fb — Fe Am% = 17%.
Fg — Acier Am% = 30%.

On constate que ’affinage en acier produit une perte
environ deux fois plus importante que 1’affinage en fer.
En effet, la fonte grise, plus chargée en Si et C que la
fonte blanche aura une perte plus forte, dans la situa-
tion choisie ici. Cependant, on voit aussi que ce bilan
théorique donne a peu pres la moitié des pertes annon-
cées de 1/3 pour I’affinage en fer et 1/2 pour I’affinage
en acier. Il manque donc une perte de 15 a 20% de fer,
qui s’oxyderait en FeO.

En supposant que le laitier est celui qui est a 85%
FeO (laitier riche de Percy), on trouverait une perte
en fer de 20% pour I’affinage de la fonte blanche ci-
dessus et 44% pour la fonte grise.

6.4. Ecarts au bilan théorique

La quantité de FeO formée est donc plus importante
que celle nécessaire pour fixer le silicium et oxyder le
carbone. Une des raisons serait que I’on coule le laitier
régulierement et que 1’on rajoute de nouvelles scories
pour fluidifier FeO. En I’absence d’indications pré-
cises, le bilan global est incertain, car ces scories riches
contiennent du Fe.

D’Auriac [3 (p. 654)] au sujet de I’affinage par le
laitier au cours du puddlage écrit que, compte tenu
des diverses réactions possibles du carbone avec
FeO, Fe,03 et Fe;0y, la perte de masse est de 10 a
15% pour I’oxydation de 1%C. Il ne dit pas clairement
s’il s’agit d’un résultat empirique ou d’un calcul, dont
il ne donne que quelques éléments.

Pour tenter d’ajuster les parameétres, choisissons le
laitier eutectique a 78% en masse de FeO, qui donne
un coefficient 7 pour AX et prenons un « coefficient
d’Auriac » de 10 pour le carbone: Am% =7
(AX%) + 10 (AY%).

Pour les fontes ci-dessus, avec les nouveaux coeffi-
cients choisis, la perte de masse correspond assez bien
aux valeurs rapportées de 1/2 et 1/3 (partie II, § 6.5):
on trouve 47,5% pour la fonte grise et 28,5% pour la
fonte blanche.

Pour arriver a ajuster le bilan, il a fallu globalement
augmenter la consommation de FeO pour briler le car-
bone (coefficient de d’Auriac) et former un laitier tres
chargé en FeO (un laitier riche, selon Percy). Pour
juger de la validité de ce choix, il faudrait réaliser
des études expérimentales.

6.5. Forgeage

Est-ce que la perte en fer prenait en compte le résul-
tat du forgeage de la loupe en demi-produit ? Dans ce
cas, les 15 a 20% de FeO manquant, ou au moins une
partie, seraient attribuables a cette opération. Une
question se pose alors sur la facon de peser les pro-
duits. En effet, peser la gueuse solide avant I’affinage
ne pose pas de probléme fondamental, mais il n’en
est pas de méme pour la pesée du produit d’affinage,
c’est-a-dire de la loupe chaude sortant du bas foyer.
Ceci semble difficile, puisque la loupe est immédiate-
ment forgée dans le procédé a un seul foyer ou trans-
portée a la chaufferie dans le procédé a deux foyers.
La pesée apres la mise en forme en demi-produit et
apres refroidissement semblerait la situation la plus
probable. Autre possibilité: s’il n’y avait qu’une
estimation du poids ?

On peut essayer d’estimer la perte en fer au forge-
age, en prenant une billette carrée de cOté
y=100 mm, recouverte d’une couche d’oxyde
d’épaisseur x =35 mm (battitures Fe;0, contenant
76% Fe). Une telle couche va se produire pendant le
chauffage dans un four dont I’atmosphere est plutot
oxydante, ce qui est nécessaire pour atteindre une tem-
pérature €levée dans un foyer au charbon. Elle va ex-
ploser aux premiers coups de pilon et, compte tenu
de la densité du fer (7,87) et de ’oxyde (5,17), la perte
en fer vaudra environ dm =2 (x/y), ¢’est-a-dire 10%,
avec les dimensions choisies. Dans une forge moderne,
avec un four a gaz réglé en atmosphére non oxydante,
la perte est au maximum de 4% sur une billette du
méme type. Sur une grosse piece de plusieurs tonnes,
réchauffée pendant une dizaine d’heures en atmo-
sphere légerement oxydante, la couche d’oxyde peut
atteindre 10 mm [27].

A T’appui de ce dernier raisonnement, on trouve
chez Bouchu [1]: « Le déchet ordinaire de la fonte ré-
duite en fer, est au moins d'un tiers, quinze cent de
fonte pour un mille de fer. Le poids diminuant au pro-
rata du nombre des chaudes & des coups de marteau, il
n’est pas étonnant que la diminution soit plus grande
dans les fers marchands, que dans les autres ».

Il est évident que la discussion ci-dessus est a pren-
dre comme un ensemble de pistes de réflexion.
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6.6. Fonte grise devenue blanche

Il reste a discuter le point suivant exposé par Jars [13]
concernant la fonte grise devenue blanche: « ... réduite en
fer, elle en donnera la méme quantité que si elle fut restée
grise ... onne doit pas la confondre avec les fontes naturel-
lement blanches » (cf. partie I, § 3.2). Pour compliquer la
situation, il faut rappeler que Jars considérait que la fonte
grise est plus pure que la fonte blanche [13 (p. 10)] et donc
que la fonte naturellement blanche « essuiera un grand
déchet si on la convertit en fer », alors que la fonte trés
grise « ... souffrira [...] moins de déchet, pour étre con-
vertie en fer », un avis en contradiction avec celui de Ré-
aumur (partie I, § 4.2).

Si on considére, en premiere approximation, que la
fonte grise devenue blanche, par mazéage, a perdu son
silicium, mais pas encore de carbone, la différence de
perte en fer au cours de 1’affinage ultérieur portera sur
le terme AX défini plus haut. Ce terme n’est pas du tout
négligeable. Le fait que la fonte grise subisse un déchet
moindre que la fonte blanche lorsqu’on les convertit en
fer n’est pas explicable dans la structure de raisonne-
ment proposée dans les paragraphes précédents.

Il peut finalement s’ agir d’une spéculation logique au-
tour de la notion de parties hétérogenes (partie I, § 4.3) :

— (1) il y aurait plus de parties hétérogénes dans les
fontes blanches que dans les grises, une idée ac-
ceptée par certains, mais pas par Réaumur;

— (2) I’affinage en premier lieu dépouille la fonte de
ses parties hétérogenes (partie II, § 3.2);

— (3) la transformation directe: fonte grise — fer
élimine la méme quantité de parties hétérogenes
que la transformation combinée : fonte grise —
fonte blanche — fer;

— (4) ce qui signifie qu'une fonte grise devenue
blanche ne peut pas voir augmenter sa quantité
de parties hétérogénes.

En définitive, ¢’est Réaumur qui avait vu juste,
griace a son travail expérimental systématique.

7. Quelles températures pour I’affinage au bas
foyer en fer ou en acier ?

Les questions qui se posent concernent:

— la température de travail au bas foyer, en gardant
en mémoire que ce foyer étant trés hétérogene en
matiére et température, la réponse ne pourra se rap-
porter qu’a la zone de réaction, que nous ne savons
pas bien définir dans I’espace ;

— les différences de température entre 1’affinage en
fer et en acier, au sujet desquelles les écrits du
XVIII® siécle ne permettent pas de trancher ;

— P’intérét de poser ces questions, qui n’ont peut-€tre pas
de signification, sauf si ce type d’analyse peut conduire
a des questions nouvelles sur la métallurgie du passé.

7.1. Quels sont les éléments disponibles concernant
les températures de travail ?

Dans les écrits du X VIII® siécle, il n’est pas possible
de traduire directement en termes de température les
degrés de chaleur et autres expressions qualitatives uti-
lisées. En effet, c’est seulement en 1782 qu’a été pré-
senté le pyrometre de Wedgwood [28], premiere
tentative pour caractériser des températures élevées.
Il n’y a pas non plus d’éléments permettant de décider
si on chauffait plus ou moins fort pour affiner en fer ou
en acier. L’expression utilisée est qu’il faut « affiner
doucement » pour obtenir de 1’acier (voir § 5.2.3 plus
haut). Ceci peut vouloir dire que la fusion de la fonte
grise commengant a plus haute température, comme
on I’a vu précédemment, il faut souffler moins fort et
finir 2 une température plus basse que pour le fer
pour garder un certain niveau de carbone.

C’est la rapidité de I’ affinage qui a ét€ mise en avant
[24 (p. 329)]. Cette notion, qui a toutes les chances
d’avoir été€ un critére implicite depuis plusieurs siécles,
dépend de nombreux parametres [3 (p. 641)]:

— la nature de la fonte, I’affinage étant plus rapide
lorsque Si est bas ;

— la position et I’orientation de la tuyere ;

— I’addition de scories riches en fer ou de battitures
qui accélerent la décarburation et diminuent le
déchet ;

— la température, qui, lorsqu’elle est trop élevée, re-
tarde l’affinage en augmentant la production de
CO: I'oxydation se porte sur le charbon de bois
plutdt que sur le fer et, par conséquent, la scorie
contenant moins de FeO, est moins oxydante
pour le carbone de la fonte;

— la gestion du charbon qu’il faut arroser réguliere-
ment pour « concentrer la chaleur ».

En revanche, un affinage rapide donne un produit
peu homogene.

Dans cet ensemble de criteres ou la relation entre la
rapidité de I’affinage et la température n’est pas évi-
dente, il apparait cependant que la recherche d’une
haute température n’était pas souhaitable. Swedenborg
a bien insisté sur le fait qu’un feu non maitrisé
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gaspillait le charbon et risquait de scorifier le métal [24
(p- 329)]. En arrosant le dessus du foyer, « on empéche
le feu de passer les bornes qui lui sont prescrites |...]
restreignant ainsi la chaleur dans I'intérieur du foyer »
[24 (p. 343)].

Par ailleurs, I'utilisation de plaques en fonte dans le
foyer (taques, partie 11, § 3.3.1) « ot I'on pousse le tra-
vail pendant plusieurs mois de suite » est considérée
comme remarquable par Swedenborg [24, p. 332]:
« Cela fait voir que la fusion se fait a merveille dans
un creuset garni de fonte, & que s’il n’est pas détruit,
c’est qu’il n’est pas environné & attaqué de tous cotés
par le feu et le vent... » L’hétérogénéité intrinséque du
creuset est indispensable a son bon fonctionnement, ne
serait-ce que pour laisser de la place au travail du rin-
gard sur la loupe. Les plaques ne sont exposées « a
laction du soufflet & du feu » que d’un seul cOté:
« L’action de la chaleur ne peut aller plus loin que ne
le permettent le chaud d'un coté & le froid de I autre ».
Chaque plaque est épaisse de trois a quatre doigts
[24 (p. 326)], c’est-a-dire 60 a 80 mm, un doigt valant
de 18 2 19 mm [29] et il ne se produit pas de fusion
superficielle, puisque la zone la plus chaude ne touche
pas les plaques. Ceci montre que, sur une distance de
10 cm entre le centre et la périphérie du creuset, la
température doit décroitre de sa valeur maximale a
un niveau inférieur a 1100 °C. Par ailleurs, le réglage
de la tuyere doit éviter la fusion du contrevent en
face de la tuyére ou de la warme, juste en dessous
(Fig. 13) [24 (p. 327)].

Le fond du creuset (brasque) est constitué d’un
mélange de poussiers de charbon, de battitures et de
scories riches, mais les taques sont en fonte pour iso-
ler la zone chaude des parois extérieures en argile ré-
fractaire et éviter de consommer trop de fer. En effet,
le FeO produit par I’oxydation du fer servirait de flux
pour l’argile des parois du foyer, comme on le voit
dans les fours de réduction directe, ou il s’agit de
I’opération inverse : réduire 1’oxyde de fer du minerai
en éliminant la gangue siliceuse. On peut arriver a
une consommation trés forte des parois du four,
comme dans le « Tatara » au Japon, dans lequel le
phénomene est amplifié, puisque 1’opération dure plu-
sieurs jours [17].

On peut donc en conclure que la couche supérieure de
la brasque est liquide, en contact avec le métal pateux.
Cette température est donc supérieure 4 1200 °C. A cette
température, le métal est pateux, puisque partiellement
décarburé.

La tuyere est en cuivre. Elle ne fond pas, grace au
refroidissement par le vent froid, mais en cas d’inci-
dent, bouchage, etc. [24, p. 331], le cuivre fond et
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Fig. 13. Estimation de la répartition des températures dans 1’axe de
la tuyére a I’intérieur des produits solides et liquides. (1) 1100 °C;
(2) 1200 °C; (3) 1300 °C; (4) 1400 °C. Les « taques » sont le con-
trefort C et la warme W.

tombe dans le foyer. On peut en conclure que la tem-
pérature autour du nez de la tuyere est supérieure a
1100 °C, puisque la température de fusion du cuivre
est de 1083 °C.

Sous la tuyere, la « température de soudage » du fer
est atteinte dans le procédé bohémien [5 (p. 466)]. Si
I’on fait référence a la fameuse échelle de Pouillet
[30], cette température devrait se situer entre le « rouge
blanc » et le « blanc soudant », ¢’est-a-dire entre 1300
et 1400 °C.

Par ailleurs, Bouchu écrit que « le plus grand degré
de chaleur est au milieu de I'ouvrage sur le vent » [1],
ce qui semble logique dans la zone de flamme.

A partir de cet ensemble de constatations, il est
donc possible de proposer une répartition des iso-
thermes dans le foyer (Fig. 13).

7.2. Que pouvons-nous imaginer a partir des
raisonnements des paragraphes précédents ?

7.2.1. A partir du diagramme fer—carbone ?

D’apres les discussions du § 5, on voit que pour ob-
tenir du fer, il faut finir a une température plus haute
que pour I’acier, puisque la teneur finale en carbone
doit étre plus basse. Cependant, une fonte blanche a
bas silicium a une température de fusion et de début
d’affinage plus basse qu’une fonte grise, mais ceci ne
permet pas d’en conclure grand chose, sauf que 1’affi-
nage de la fonte blanche serait plus rapide.
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7.2.2. A partir du comportement du laitier ?

La composition du laitier varie pendant 1’affinage.
Par exemple, au début de I’affinage d’une fonte grise,
il doit étre chargé en SiO,, donnant un laitier « pauvre »
(§. 6.2), et il va s’enrichir en FeO au cours du temps.
Quand tout le silicium est oxydé, le laitier doit s’enrichir
en FeO. Dans I’ affinage d’une fonte blanche, le laitier fi-
nal devrait étre treés chargé en wustite FeO, dont le point
de fusion est a 1400 °C. Par ailleurs, la composition du
laitier final sera différente selon I’affinage en fer ou
acier. Lorsque le Si est bas, comme dans une fonte
blanche, I’élimination de Si se fait dés le début, en for-
mant une faible quantité de fayalite. Ensuite, selon
d’ Auriac, la scorie s’enrichit en FeO, comme le montrent
des analyses de scories par Ledebur [3 (p. 644)].

La température de 1400 °C, pour I’affinage en fer
d’une fonte blanche, correspond donc a une teneur en
carbone finale de 0,8% (§ 5.1) et a la fusion d’un laitier
riche en FeO. Il est possible que ce ne soit pas une
coincidence, mais, pour en étre certain, il faudrait sa-
voir prendre en compte les ajouts de scories riches
qui fluidifient le laitier et diminuent la perte en fer.
En effet, pour étre réactif vis-a-vis du carbone, il fau-
drait que FeO soit liquide, donc a T > 1350—
1400 °C. C’est pourquoi on ajoute du sable quartzeux
ou du laitier oxydé pour dissoudre FeO, et aussi des
battitures (Fe;O4) de forge pour diminuer la perte en
fer. Par ailleurs, le laitier riche de Percy (85% FeO)
a une température de liquidus de 1300 °C.

On pourrait en conclure qu’une température finale
de 1350 °C serait suffisante pour I affinage en acier a
1%C, mais qu’il faudrait 1400 °C pour I affinage en
fer. Les données du diagramme fer—carbone sont con-
cordantes avec celles concernant la fusion des laitiers.
On notera, cependant, que cette différence de tempéra-
tures est faible.

La Fig. 12 propose une synthése des niveaux de
température les plus probables pour les matiéres sol-
ides et liquides, se démarquant du schéma de principe
cité par Tylecote [4 (p. 88)] ou certaines valeurs con-
cernaient la flamme. Les schémas de Percy [5
(p. 464)], qui montrent I’extréme hétérogénéité du
foyer, dans la situation particuliére du procédé bohé-
mien, ont ici servi de guide. Par ailleurs, ’hétérogé-
néité dans le sens perpendiculaire a la tuyere est sans
doute encore plus forte.

Ce schéma, fondé sur des remarques techniques is-
sues des textes du XVIII® et XIX® si¢cles, montre une
bonne concordance avec les températures de fin d’affin-
age nécessaires a 1’obtention d’un niveau de carbone
donné : 0,8% en fer et 1% en acier estimés a partir du di-
agramme Fe—C (§ 5). Il concerne le début de I’affinage

d’une fonte blanche, car aprés un certain temps, la con-
figuration change : on coule le laitier et on dégage la sur-
face du métal. C’est aussi le cas d’une fonte grise au
stade de la fusion et au début de I’affinage en acier, avant
que le métal ne se trouve confiné sous une couche de lai-
tier liquide sur laquelle est orientée la tuyere.

8. Remarque finale : fers cassants a chaud
ou a froid

La rupture des fers et aciers au cours de la mise en
forme a chaud ou a froid est un probléeme majeur. Au
XVIII® siécle, on parlait de « fer rouvelin » chez Réau-
mur, plus généralement « rouverin » pour qualifier les
« fers cassant a chaud » et de « fer aigre », par oppo-
sition a « fer doux » pour les fers « cassant a froid » [31
(pp- 32 et 80)]. La fragilité était attribuée a la nature de
la mine. Bazin [12] et Bouchu [1] expliquent que la
qualité du fer dépend de la nature de la mine, laquelle
conditionne la qualité de la fonte, mais Buffon [32],
d’un avis contraire, dit que 1’on peut produire une fonte
de qualité si 1’on sait analyser les minerais et leur
ajouter judicieusement de la calcine (chaux) ou de I’ar-
biie (argile). Ces auteurs ont tous raison, car le pro-
bleme est terriblement complexe. Nous savons
aujourd’hui que les éléments les plus dangereux sont
le phosphore et le soufre, mais que d’autres jouent
un role capital, et, encore plus, que 1’association de
plusieurs éléments a 1’état de traces peut produire
une fragilité catastrophique sur des aciers extrémement
sophistiqués.

Au XVIII® siecle, est d’abord mise en cause la
sidérite (phosphate de fer) par Bergman [33] suivi
par Chaptal [34 (p. 324)], mais trés tot, d’autres élé-
ments sont suspectés. Les trois académiciens, citant
Bergman, attribuent la fragilité a froid a la sydérite et
la fragilité a chaud a ’arsenic, en citant Clouet [35
(p- 132)]. Le dictionnaire de 1’Académie de 1798 déf-
init que le fer est rouverin ou cassant a chaud, a cause
du soufre. Karsten [14 (p. 223)] dit que Cu, As, Sb ren-
dent le fer rouverin ; il présente une étude systématique
de I’influence de nombreux éléments. Le dictionnaire
de Cuvier [36 (p. 428)] apporte des définitions intéres-
santes. Selon Berzelius [15 (p. 16)], S, As, Cu sont
responsables de la fragilité a chaud et P de la fragilité
a froid et, pour y remédier, il faut ajouter de la chaux et
de I’oxyde de fer pendant I’affinage. Dans I’ Encyclopé-
die, d’Holbach indique As comme responsable de la
fragilit¢ a froid, et le soufre, ou plus précisément
« ...l'acide du soufre, qui n’en a pas été suffisamment
dégagé par le grillage », comme responsable de la fra-
gilité a chaud [37].
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En résumé, malgré la diversité des propositions faites
a1’époque, c’est avant tout le soufre qui était responsa-
ble de la rupture a chaud et le phosphore de la rupture a
froid au cours du forgeage. En effet, les teneurs en soufre
se situaient entre 0,03 et 0,1%, et celles en phosphore en-
tre 0,11 et 0,85% dans des fontes au bois datant du XVI
au XVIII® siécle ou dans des fontes au coke du XVIII®
siecle [4 (pp. 84 et 109)]. Les niveaux supérieurs sont él-
evés et risquent d’€tre tres dangereux pour la suite, si on
ne maitrise pas les traitements de désulfuration et dé-
phosphoration. Les autres éléments chimiques cités
comme coupables présumés n’ont effectivement joué
un role important que lorsqu’on a su produire des aciers
a plus basses teneurs en soufre et phosphore. On pourra
noter que les teneurs en S et P des fers de réduction di-
recte étaient 10 fois plus faibles [17] que dans ces pro-
duits, qui venaient de 1’état liquide en ayant, de ce fait,
dissous de nombreuses impuretés.

Dufaud, un maitre de forge, fut récompensé par la So-
ciété d’encouragement pour 1’industrie nationale pour sa
démonstration d’une méthode destinée a résoudre ces
problemes de fragilité [38]. En 1810, il montre comment
traiter le fer cassant a froid a cause du phosphore par du
carbonate de chaux et, en 1811, le fer cassant a chaud a
cause du soufre par un mélange de battitures et de chaux
pulvérisée. En cela, il suivait les indications de Gerhard
[39 (p. 150)], publiées vingt ans plus tot, qui préconisait
I’utilisation de chaux et de terres calcaires pour traiter les
fers cassant a chaud et a froid. C’était1’époque de I’isole-
ment de la France napoléonienne et Dufaud eut égale-
ment 1’opportunité de breveter, en 1808, une version
francaise de « 1’affinage a 1’anglaise », qui existait outre
Manche depuis 1780, sous le nom de puddlage.

Parmi les nombreux éléments qui jouent un role ma-
jeur dans la fragilisation des fers et des aciers, il s’agit
donc d’éliminer le phosphore et le soufre qui viennent
du minerai — c’est le cas au XVIII® siecle —, mais
aussi du charbon de terre contenant du soufre, a partir
du XIX® siécle. Les méthodes de déphosphoration et
désulfuration du métal sont aujourd’hui bien maitri-
sées. Par exemple, on sait désulfurer depuis 0,08% jus-
qu'a 0,004% et déphosphorer depuis 2% jusqu’a
0,006% [40 (p. 539)], mais on peut se poser la question
de la capacité du bas foyer a régler ces problemes.

La déphosphoration peut se produire en milieu oxy-
dant, ce qui est le cas au bas foyer, pour former P,0s,
mais dans le domaine de températures 1350—1400 °C
défini plus haut, on voit (Fig. 5) que FeO va se former
en méme temps que P,Os. Il n’y aura donc pas d’oxy-
dation sélective de P, contrairement a ce qui se passe
pour Si. Nous connaissons la réponse, il faut ajouter
de la chaux (CaO) pour éliminer le phosphore par

I’intermédiaire du laitier. Par ailleurs, il vaut mieux
limiter la température, puisque P,Os devient moins sta-
ble que FeO quand la température augmente (Fig. 5).
D’ Auriac [3 (p. 644)] indique que la déphosphoration
est moins bonne au bas foyer qu’au four a puddler,
car la température du bas foyer est plus élevée et que
le mélange avec la scorie est mauvais. En effet, la dé-
phosphoration est efficace lorsque la scorie est liquide
et en contact renouvelé avec le métal fondu.

Dillmann [7] est en train d’obtenir les premiers ré-
sultats concernant la déphosphoration au bas foyer
des fontes mises en ceuvre dés le Moyen Age, ou il
est vraisemblable que des minerais phosphoreux
étaient déja utilisés, comme le fut plus tard notre
« minette de Lorraine ».

La désulfuration n’est pas possible en période oxy-
dante, puisque 1’oxyde SO, est toujours le moins stable
(Fig. 5). Elle ne peut donc pas se produire pendant 1’ af-
finage. Nous savons que la désulfuration peut se faire a
I’aide d’un laitier basique contenant CaO, MgO ou
Na,O, sur un bain désoxydé, par exemple lorsque la
teneur en carbone est élevée. Ce serait le cas pour la
fonte a la sortie du « fourneau de fusion » ou pendant
la période de mazéage, a condition d’ajouter des oxy-
des basiques au laitier. Ce sont les mémes oxydes ou
carbonates que ceux nécessaires a la déphosphoration,
mais, ici, dans une période non oxydante. Au XVIII®
siecle, ou I’on utilisait du charbon de bois, qui ne con-
tient pas de soufre, contrairement au coke actuel qui en
contient beaucoup, la source de soufre se trouvait dans
certains minerais. Le principe fondamental était de
griller la mine (rotissage) pour décomposer les sulfures
et briler le soufre, avant le traitement au fourneau. Les
références sont nombreuses, méme si elles ne citent
pas explicitement le soufre [1,24,32].

Une remarque de Bouchu [1] trouve sa place, ici:
« §’1l étoit possible de joindre a une espece de fer
des corps qui en changeassent la qualité, ce seroit-la
siirement le tems. » Il parle du moment ou la loupe
(le renard) est triturée a l’aide du ringard, sous le
vent de la tuyeére, au cours d’un affinage en fer.

Acier cassant. Le probleme est différent en ce sens
qu’un acier a fort carbone est généralement fragile au
choc. Notons que Mushet (§ 2) appelle « acier cassant »
un acier a 2% C qui se trouve a la limite de ce que
nous appelons « fonte ». Cependant, méme pour des
aciers a bas carbone, le probléme des « impuretés fra-
gilisantes » se pose, comme pour les fers des X VIII® et
XIX® siecles [41]. Les problémes issus de I’élaboration
et du forgeage (crique a chaud) ou de rupture a froid en
cours de mise en forme ont été abondamment étudiés
au XX° siecle et des remédes ont été trouvés a partir
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des années 1950—1970. La fragilité apres revenu de la
martensite mettant en jeu la précipitation de carbures
fut rapidement comprise. En revanche, la fragilité in-
tergranulaire réversible aprés un maintien prolongé
vers 500 °C, qui met en jeu la ségrégation de S, P et
d’autres éléments déja cités aux XVIII® et XIX®
siecles, n’a été maitrisée qu’apres des études menées
dans de nombreux pays par de nombreuses équipes
académiques et industrielles, avec des moyens expéri-
mentaux extrémement sophistiqués dont nos collégues
du XVIII® siécle n’auraient jamais osé réver.

9. Conclusions de la partie IIT

Cette troisieme partie a présenté une synthese des
exposés du XVIII® siecle sur le procédé d’affinage au
bas foyer, sur lequel il existe peu de données récentes,
puisque ce procédé fut abandonné au cours du XIX®
siecle. Les différences entre 1’affinage des fontes
blanches et des fontes grises, en fer malléable ou en
acier ont été analysées et certains aspects ont trouvé
une interprétation relativement claire. Pour cela, les
connaissances actuelles sur la structure des fontes,
leurs compositions chimiques, les réactions chimiques
d’affinage et les évolutions microstructurales en fonc-
tion de la température ont été utilisées. Il a d’abord
fallu évaluer les ordres de grandeurs probables des te-
neurs en carbone des fers—aciers—fontes du XVIII®
siecle, a partir des données et des classifications du
XIX® siecle. Le diagramme Fe—C a servi a illustrer
les différences de comportement a la fusion des diffé-
rents types de fontes au cours d’un chauffage rapide,
suivi de différents chemins d’affinage. Plusieurs simu-
lations ont été proposées sur des fontes blanches et
grises. Une analyse du comportement du laitier et des
pertes en fer a permis de comprendre, au moins
partiellement, les raisons pour lesquelles 1’affinage en
acier a un rendement plus faible que 1’affinage en fer.

La difficulté d’analyse vient du fait de 1’extréme
hétérogénéité du foyer, qui ne facilite pas I’utilisation
des notions de thermodynamique chimique. Cepen-
dant, a partir de notions locales de réactions d’interface
supposées suffisamment proches de conditions d’équi-
libre thermodynamique, des schémas de réflexion ont
été proposés sur le comportement des laitiers et la ré-
partition des niveaux de températures au sein du foyer.

Une concordance intéressante a été trouvée entre les
observations recueillies chez plusieurs auteurs, tra-
duites en termes actuels de température et les estima-
tions a partir du diagramme fer—carbone des niveaux
de températures finales nécessaires a la décarburation
en fer ou en acier.

Finalement, 1’objectif essentiel du forgeron, qui est
de produire des fers et aciers sains, non cassants a chaud
ou a froid, a ét€ exposé dans le contexte ancien, en lien
avec les recherches récentes sur ce sujet. On a pu con-
stater que ’essentiel des éléments fragilisants du fer
avait été identifié au début du XIX® siecle, mais les ré-
ponses dans les cas les plus difficiles, y compris celui
du soufre et du phosphore, n’ont été définitivement ap-
portées que dans la deuxieme moitié du XX° siécle.

10. Conclusion générale

« De tous le métaux que la terre produit, le fer est
incomparablement le plus important, a cause de
son usage universel & indispensable. Sans ce métal,
le brave Guerrier n’est pas plus en état de mois-
soner des lauriers & de défendre la Patrie, que le
Laborieux Agriculteur de pourvoir a la nourriture
du premier. » M. Gerhard [39].

L’objectif de ce travail était d’abord de présenter les
descriptions et analyses des auteurs du XVIII® siécle
sur la production de la fonte, son affinage au bas foyer
et, ensuite, de proposer des commentaires fondés sur
les connaissances métallurgiques modernes. Il n’était
pas question de rédiger un cours de sidérurgie « a I’an-
cienne ». Ainsi, les deux premiéres parties ont exposé
et cité les écrits en essayant de ne pas court-circuiter
les connaissances de I’époque. La difficulté, lorsqu’on
veut restituer les techniques anciennes a partir des
textes originaux, est qu’il ne faut pas les décrire avec
nos concepts modernes, ce qui n’est pas sans poser
de problémes, a cause de nos automatismes de juge-
ment scientifique. Nous avons tenté en cela de suivre
la méthode chére & Réaumur: « A la vérité nous eus-
sions pil commencer par donner des regles & venir en-
suite aux preuves, c’est-a-dire aux experiences que
nous avons faites ; au lieu que nous avons commencé,
presque par tout, par detailler scrupuleusement nos ex-
periences. » [11].

La premiére partie a traité de la production des fontes
et de la description de leurs structures a travers les anal-
yses du XVIII® siecle. L’influence de la marche du
« fourneau de fusion » sur le type de fonte produite,
blanche ou grise, a été analysée et une synthése de résul-
tats, apparemment contradictoires, a été proposée. Les
notions de fonte « naturellement blanche » et de fonte
« rendue blanche » par un refroidissement approprié
représentent ce que nous savons décrire aujourd’hui
par la composition chimique et le role de la vitesse de
solidification, qui favorise la formation de cémentite
(fonte blanche) ou celle du graphite (fonte grise).



316 J. Le Coze | C. R. Chimie 12 (2009) 297—318

Il n’était pas question, a I’époque, d’éléments chimi-
ques en solution tels que carbone, silicium, manganése
ou phosphore. La fonte était décrite comme un « état in-
termédiaire » entre le minerai et le métal, un mélange de
métal et de parties terreuses, ce terme désignant des ré-
sidus de minerai ou des « lames vitrifiées » supposées
incluses dans le métal. Le role attribué a I’affinage était
d’extraire par fusion ces parties que 1’on voyait appa-
raitre liquides avant que le métal ne s’écoulat. Il ne
s’agissait pas de former un laitier par réaction de Si,
Mn, P, Fe avec I’oxygene de I’air, et la « fusion du laitier
» n’était qu’une « liquation », ¢’est-a-dire une sépara-
tion entre une scorie a bas point de fusion et un métal
infusible dans les conditions opératoires.

La description des fontes n’a fait que se compliquer
au cours du XVIII° siécle, a partir de celle de Réaumur fon-
dée sur les « soufres & sels », suivie par 1’arrivée du phlogis-
tique, puis d’analyses chimiques qui montrerent faussement
la présence d’une forte teneur en oxygene dans la fonte.

A partir de cette description, la partie II, traitant de
I’affinage au bas foyer, a présenté les recommandations
concernant le choix du type de fonte, blanche ou grise en
fonction du produit visé, fer malléable ou acier : la fonte
blanche, ou fonte « facile a traiter », est préférée pour
I’affinage en fer et, généralement, la fonte grise est des-
tinée aux pieces de fonderie, a moins qu’on ne la trans-
forme en fonte blanche par mazéage. Cependant, cette
distinction fondée sur la microstructure, introduite par
Réaumur au début du siecle, fut remplacée par celle,
moins scientifique, de fontes faciles ou difficiles a af-
finer. La transformation en acier conduisait a par une
perte en fer de 50% en masse, plus élevée que la transfor-
mation en fer malléable, dont la perte était de 30%.

De nombreux procédés d’affinage au bas foyer ont
proliféré dans les centres métallurgiques d’Europe. En-
tre les deux extrémes, le procédé wallon et 1’affinage
rivois, se situent de multiples variantes destinées cha-
cune a chercher un rendement optimum du dispositif
particulierement difficile a piloter. Mise a part 1’orien-
tation de la tuyeére, qui ne faisait pas 1’unanimité, la dif-
férence entre affinage en fer et en acier se situait
essentiellement dans le role accordé au laitier. Dans
I’affinage en fer, on décarburait le plus possible, en ex-
posant le métal fondu au vent de la tuyere, avec un ou
plusieurs « soulévements » de la loupe selon la diffi-
culté d’affinage, c’est-a-dire selon qu’il s’agissait
d’une fonte blanche ou grise ou trés grise. Le laitier
€tait évacué en cours d’opération et on ajoutait des sco-
ries riches en fer pour fluidifier les « parties terreuses »
sortant du métal. Dans I’affinage en acier, on mainte-
nait le métal fondu sous une couche de laitier, le vent
soufflait sur le laitier et non sur le métal liquide, ce

qui produisait un brassage activant les réactions d’oxy-
dation du silicium et du carbone. Grace a la couche de
laitier, la décarburation de la fonte était ralentie, et
donc plus facilement contrélable. Dans certains cas,
comme a Rives, le métal liquide restait plusieurs
heures sous le laitier, dans une « fusion tranquille ».

La théorie du phlogistique n’a pas bloqué la compré-
hension des réactions entre le minerai et le charbon. Il ne
s’agissait que d’un concept difficile a manipuler qui,
grace a Lavoisier, fut remplacé par une description chi-
mique des réactions métallurgiques qui €tablit une dé-
finition simple du métal, de ’oxydation et de la réduction
des oxydes. La description et le traitement des « fontes
al’oxygene » de Lavoisier et des trois académiciens, ac-
ceptés pendant de nombreuses années en France et dans
d’autre pays, s’est montrée inadéquate. Elle n’a cepend-
ant pas empéché le bas foyer de fonctionner, mais elle
a sans doute entravé le développement en France de nou-
velles techniques, telles que le puddlage.

Dans la troisiéme partie, les connaissances actuelles
en métallurgie sur la structure des fontes, leurs compo-
sitions chimiques, leurs évolutions microstructurales
en fonction de la température et en thermochimie sur
les réactions chimiques d’affinage ont été utilisées
pour interpréter les différences entre 1’affinage des
fontes blanches et des fontes grises, soit en fer malléa-
ble, soit en acier. Le diagramme Fe—C a servi de base
pour illustrer les différences de comportement des dif-
férents types de fontes au cours de I’affinage. Plusieurs
simulations de différentes situations ont ét€ proposées.
Une analyse du comportement du laitier et des pertes
en fer a permis de comprendre, au moins partiellement,
les raisons pour lesquelles I’affinage en acier a un ren-
dement plus faible que I’affinage en fer.

La difficulté de 1’analyse du fonctionnement du bas
foyer vient de son extréme hétérogénéité, qui ne faci-
lite pas 1’utilisation des notions de thermodynamique
chimique. On peut tourner la difficulté en raisonnant
en termes de réactions d’interfaces que I’on peut sup-
poser proches de conditions d’équilibre. Des schémas
de réflexion ont été proposés pour décrire le comporte-
ment des laitiers et les niveaux de température au sein
du foyer, mais ce ne sont que des guides, qui ont besoin
de trouver des critiques expérimentales.

Finalement, 1’objectif essentiel du forgeron, qui est
de produire des fers et acier sains, non cassants a chaud
ou a froid, a été€ exposé en liaison avec les recherches
récentes sur ce sujet. C’est seulement dans la deuxieme
partie du XX° siécle que certaines questions anciennes
ont trouvé des réponses satisfaisantes.

I1 est évident, aujourd’hui, que seules des expérimen-
tations de reconstruction de foyers d’affinage de la fonte
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pourront apporter un nouvel éclairage sur les nombreuses
interrogations que I’on peut se poser sur les techniques du
XVIII® siécle et, parallelement, aider & la compréhension
des méthodes de travail des forgerons des périodes précé-
dentes, et particulierement du Moyen Age.
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